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COMPOSITION DE TEINTURE DES FIBRES KERATINBQUES 
COMPRENANT UN DERIVE DE PARA-PHENYLENEDJAWJINE 
CATIONIQUE SUBSTITUE PAR UN CYCLE DIAZACYCLOHEXANE OU 

DIAZACYCLOHEPTANE 
5 L'invention a pour objet une composition de teinture des fibres 

keratiniques, en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les 
cheveux, comprenant a titre de base d'oxydation au moins un derive de para- 
phenylenediamine substitue par un cycle diazacyclohexane ou 
diazacycloheptane dont I'azote en position 4 est un ammonium quatemaire. 

10 II est connu de teindre les fibres keratiniques et en particulier les 

fibres keratiniques humaines telles que les cheveux avec des compositions 
tinctoriales comprenant des precurseurs de colorant d'oxydation, en 
particulier des ortho ou para-phenylenediamines, des ortho ou para- 
aminophenols, des composes heterocycliques tels que des derives de 

15 diaminopyrazole, des derives de pyrazolo[1,5-a]pyrimidine, des derives de 
pyrimidine, des derives de pyridine, des derives de 5,6-dihydroxyindole, des 
derives de 5,6-dihydroxyindoline appeles generalement bases d'oxydation. 
Les precurseurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des 
composes incolores ou faiblement colores qui, associes a des produits,. 

20 oxydants, peuvent donner naissance par un processus de condensation; 
oxydative a des composes colores ou colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues 
avec ces bases d'oxydation en les associant a des coupleurs ou 
modificateurs de coloration, ces derniers etant choisis notamment parmi les 

25 meta-phenylenediamines, les meta-aminophenols, les meta-hydroxyphenols 
et certains composes heterocycliques tels que par exemple des derives de 
pyrazolo[1,5-b]-1,2,4-triazole, des derives de pyrazolo[3,2-c]-1 ,2,4-triazole, 
des derives de pyrazolo[1 f 5-a]pyrimidine, des derives de pyridine, des derives 
de pyrazol-5-one, des derives d'indoline et des derives d'indole. 

30 La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases 

d'oxydation et des coupleurs permet Tobtention d'une riche palette de 
couleurs. 
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La coloration dite "permanente" obtenue grace a ces colorants 
d'oxydation doit par ailleurs satisfaire un certain nombre d'exigences. Ainsi, 
elle doit etre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elle doit permettre 
d'obtenir des nuances dans I'intensite souhaitee, presenter une bonne tenue 
5 face aux agents exterieurs tels que la lumiere, les intemperies, le lavage, les 
ondulations permanentes, la transpiration et les frottements. 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux 
blancs, et etre enfin les moins selectifs possibles, c'est-a-dire permettre 
d'obtenir des ecarts de coloration les plus faibles possibles tout au long d'une 
10 meme fibre keratinique, qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. 
abtmee) entre sa pointe et sa racine. lis doivent egalement presenter une 
bonne stabilite chimique dans les formulations, lis doivent presenter un bon 
profil toxicologique. 

Dans le domaine de la coloration capillaire, la para- 
15 phenylenediamine et la para-toluenediamine sont des bases d'oxydation 
largement utilisees. Elles permettent d'obtenir avec des coupleurs d'oxydation 
des nuances variees. 

Cependant, il existe un besoin de decouvrir de nouvelles bases 
d'oxydation presentant un meilleur profil toxicologique que la para- 
20 phenylenediamine et la para-toluenediamine, tout en permettant de conferer 
aux cheveux d'excellentes proprietes d'intensite de couleur, de variete de 
nuances, d'uniformite de la couleur et de la tenacite aux agents exterieurs. 

II est deja connu d'utiliser des derives 1 ,4-diazacycloheptane pour 
la coloration d'oxydation des fibres keratiniques. Par exemple, le brevet US 6 
25 165 230 decrit une composition tinctoriale comprenant des derives 1,4- 
diazacycloheptane substitues sur les deux atomes d'azote du cycle par un 
groupement 4'-aminobenzene. 

II a deja ete propose, notamment dans les brevets FR 9 709 027 et 
FR 9 709 028, d'utiliser des derives de para-phenylenediamine comprenant 
30 un groupement cationique. 

II est clairement etabli que ces composes ne permettent pas de 
conferer une coloration de qualite equivalente a celle obtenue avec la para- 
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phenylenediamine ou avec la para-toluenediamine du fait d'un manque 
d'intensite et d'uniformite de la couleur. 

II existe done un reel besoin de decouvrir de nouvelles bases 
d'oxydation presentant a la fois un bon profit toxicologique et des proprietes 

5 telles que les compositions tinctoriales les comprenant permettent de 
conferer aux cheveux d'excellentes proprietes d'intensite de couleur, de 
variete de nuances, d'uniformite de la couleur et de tenacite vis-^-vis des 
differentes agressions exterieures que peuvent subir les cheveux. 

Le but de la presente invention est de developper de nouvelles 

10 compositions tinctoriales ne presentant pas les inconvenients des bases 
d'oxydation de la technique anterieure en foumissant de nouvelles 
compositions tinctoriales pour la teinture des fibres keratiniques qui ne 
degradent pas les fibres keratiniques tout en etant capables d'engendrer des 
colorations intenses dans des nuances variees, peu selectives, 

15 particulierement resistantes et presentant un bon profil toxicologique. 

Ce but est atteint avec la presente invention qui a pour objet une 
composition tinctoriale des fibres keratiniques, en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, comprenant, dans un milieu 
cosmetique approprie a la teinture, a titre de base d'oxydation, au moins un 

20 derive de para-phenylenediamine de formule (I) ou un de ses sels d'addition 




(Rl )n 



(I) 




(R 4 ) 



m 



(Ri )„ 



dans laquelle : 

• represente : 

- un atome d'halogene ; 
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- une chame hydrocarbonee en Ci-Cs, aliphatique ou alicyciique, 
saturee ou insaturee, un ou plusieurs atomes de carbone pouvant etre 
remplaces par un ou plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de silicium, 
de soufre ou groupements S0 2 ; le radical Ri ne comportant pas de 
liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

• n est compris entre 0 et 4, etant entendu que lorsque n est superieur 
a 1 alors les radicaux Ri peuvent etre identiques ou differents ; 
o R 2 et R J 2 , identiques ou differents, represented : 

- un radical alkyle pouvant etre insature, non substitue ou substitue par 
un ou plusieurs radicaux carboxyle, alkylcarbonyle, alcoxycarbonyle, 
carbamoyle, mono- ou di-alkylcarbamoyle, heterocycliques a 4, 5, 6 ou 7 
atomes, satures ou insatures, dont le ou les heteroatomes sont choisis 
parmi Pazote, Toxygene et le soufre ; 

- un radical -CH 2 R ou R est un radical alkyle pouvant etre insature, 
substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy, cyano, 
hydrogenothio, halogeno, amino, mono- ou di-alkylamino, amino avec 
Tamine substitute par un radical alkylcarbonyle, carbamyle ou 
alkylsulfonyle ; 

- un radical aryle ; 

- un radical benzyle ; 
© R 3 represente : 

- un atome d'hydrogene ; 

- un radical alkyle pouvant etre insature ; 

- un radical hydroxy ; 

- un radical hydroxyalkyle ; 

- un radical alcoxy ; 

- un radical alcoxyalkyle ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 

- un radical hydroxyalcoxyalkyle ; 

- un radical amino, Pamine pouvant etre mono ou disubstituee par un 
radical alkyle, acetyle ou hydroxyalkyle ; 

- un radical monoalkylamino ou dialkylamino ; 
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- un radical aminoalkyle, Famine pouvant etre mono ou disubstitue par 
un radical alkyle, acetyle ou hydroxyalkyle ; 

- un radical hydroxy- et amino- alkyle ; 

- un radical carboxyle ; 

- un radical carboxyalkyle ; 

- un radical carbamoyle ; 

- un radical carbamoylalkyle ; 

- un radical alcoxycarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonylalkyle ; 

• R4 represente : 

- un radical alkyle pouvant etre insature ; 

- un radical hydroxyalkyle ; 

- un radical alcoxyalkyle ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 

- un radical hydroxyalcoxyalkyle ; 

- un radical aminoalkyle, Tannine pouvant etre mono ou disubstitue par 
un radical alkyle, acetyle, hydroxyalkyle ; 

- un radical hydroxy- et amino- alkyle ; 

- un radical carboxyle ; 

- un radical carboxyalkyle ; 

- un radical carbamoyle ; 

- un radical carbamoylalkyle ; 

- un radical alcoxycarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonylalkyle ; 

• m est compris entre 0 et 4, etant entendu que lorsque m est superieur 
a 1 alors les radicaux R4 peuvent etre identiques ou differents ; 

• X" represente un contre-ion. 

La presente invention permet en particulier d'obtenir une coloration 
des fibres keratiniques chromatique, puissante, peu selective et tenace. 
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Un autre objet de I'invention est ('utilisation de ces derives de 
formule (I) pour la teinture des fibres keratiniques ainsi que le proeede de 
teinture des fibres keratiniques mettant en oeuvre la composition de la 
presente invention. 

5 ^invention a aussi pour objet de nouveaux derives de para- 

phenyienediamine substitues par un cycle diazacyclohexane ou 
diazacycloheptane dont I'azote en position 4 est un ammonium quaternaire. 

L'invention a egalement pour objet les derives de para-nitroaniline 
substitues par un cycle diazacyclohexane ou diazacycloheptane dont I'azote 
10 en position 4 est un ammonium quaternaire permettant la synthese des 
derives de formule (I) decrits ci-dessus. 

Les composes de formule (I) sont des para-phenylenediamines 
dont une amine est comprise dans un cycle de type 1 ,4-diazacycloheptane, 
cycle aussi appele dans la litterature 1 ,4-diazepane, ou dont une amine est 
15 comprise dans un cycle de type 1 ,4-diazacyciohexane aussi appele dans la 
litterature 1 ,4-piperazine. 

Dans les definitions ci-dessus, les radicaux alkyle sont lineaires ou 
ramifies et comprennent, sauf autre indication, de 1 a 10 atomes de carbone, 
de preference de 1 a 6 atomes de carbone. Un radical alcoxy est un radical 
20 alkyl-O-, le radical alkyle etant tel que defmi precedemment 

On entend par radical alkyle insature, un alkyle de 2 a 10 atomes 
de carbone et comprenant une ou plusieurs doubles et / ou triples liaisons. 
Un radical alkyle substitue est un alkyle mono ou polysubstitue. Par exemple, 
un hydroxyalkyle ou un aminoalkyle est un alkyle qui peut etre substitue par 
25 un ou plusieurs groupes hydroxy ou amino. 

Dans les formules (I), le radical R 1 est par exemple choisi parmi un 
atome de chlore ; un radical methyle ; un radical ethyle ; un radical isopropyle 
; un radical vinyle ; un radical allyle ; un radical methoxymethyle ; un radical 
hydroxymethyle ; un radical 1-carboxymethyle ; un radical 1-aminomethyle ; 
30 un radical 2-carboxyethyle ; un radical 2-hydroxyethyle ; un radical 3- 
hydroxypropyle ; un radical 1 ,2-dihydroxyethyle ; un radical 1-hydroxy-2- 
aminoethyle ; un radical 1-amino-2-hydroxyethyle ; un radical 1,2- 



* 
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diaminoethyle ; un radical methoxy ; un radical ethoxy ; un radical allyloxy ; un 
radical 2-hydroxyethyloxy. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, n est egal a 
0 ou Ri est choisi parmi un radical alkyle ; un radical hydroxyalkyle ; un 

5 radical aminoalkyle ; un radical alcoxy ; un radical hydroxyalcoxy. Dans ce 
dernier cas, te radical Ri peut etre un radical methyle ; un radical 
hydroxymethyle ; un radical 2-hydroxyethyle ; un radical 1 ,2-dihydroxyethyle ; 
un radical methoxy ; un radical isopropyloxy ; un radical 2-hydroxyethoxy et 
plus preferentiellement un radical methyle ; un radical hydroxymethyle ; un 

10 radical 1 ,2-dihydroxyethyle. 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention, les bases 
d'oxydation de formule (I) sont telles que n est egal a 0 ou a 1. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, le radical 
R 2 est choisi parmi un radical alkyle ; un radical alkyle substitue par un radicaj 

15 heterocyclique a 4, 5, 6 ou 7 atomes, satures ou insatures, dont le ou ies 
heteroatomes sont choisis parmi I'azote, I'oxygene et le soufre ; un radical - 
CH 2 R ou R est un radical alkyle substitue par un ou plusieurs radicaux 
hydroxy. Dans ce cas, le radical R 2 est choisi de preference parmi un radicaK- 
2-hydroxyethyle ; un radical 2,3-dihydroxypropyle ; un radical 3-(1- 

20 pyrrolidinyl)propyle ; un radical methyle et plus preferentiellement un radical 
2-hydroxyethyle et un radical methyle. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, le radical 
R' 2 est choisi parmi un radical alkyle ; un radical -CH 2 R ou R est un radical 
alkyle substitue par un ou plusieurs hydroxy, amino, mono ou dialkylamino. 

25 Dans ce cas, le radical R' 2 est choisi de preference parmi un radical methyle ; 
un radical ethyle ; un radical 2-hydroxyethyle. 

Selon un mode de realisation particulier de Pinvention, le radical R 3 
est choisi parmi un atome d'hydrogene ; un radical alkyle ; un radical 
hydroxyalkyle ; un radical aminoalkyle ; un radical carboxyle ; un radical 

30 carbamoyle ; un radical hydroxyle ; un radical alcoxy ; un radical amino ; un 
radical mono ou dialkylamino. Dans ce cas, le radical R 3 est choisi parmi un 
atome d'hydrogene ; un radical hydroxyle ; un radical carboxyle ; un radical 
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carbamoyle ; un radical amino ; un radical hydroxymethyle ; un radical 

aminomethyle et represente plus preferentiellement un atome d'hydrogene. 

Selon un mode de realisation particulier de invention, m est egal a 

0 ou R4 est choisi parmi un radical alkyle ; un radical hydroxyalkyle ; un 
5 radical aminoalkyle ; un radical carboxyle ; un radical carbamoyle ; un radical 

mono ou dialkylcarbamoyle. De preference, m est egal a 0 ou 1. 

Les composes de formule (I) peuvent etre eventuellement salifies 

par des acides mineraux forts tels que par exemple HCI, HBr, H2SO4, ou des 

acides organiques tels que, par exemple, I'acide acetique, lactique, tartrique, 
10 citrique ou succinique. 

A titre d'exemples de contre-ions X", on peut citer les ions 

halogenure tel que Hon chlorure, bromure, fluorure ou I'iodure, Hon 

hydroxyde, Hon hydrogenesulfate, les ions alkylsulfate en d-C 6 tel que le 

methylsulfate ou Tethylsulfate. 
15 A titre d'exemples des derives de formule (I), on peut citer les 

composes presentes dans le tableau ci-dessous. 



formule 


nomenclature 


formule 


nomenclature 


. CH 3 

N 


Chlorure de 4-(4-amino- 
phenyl)-1 -ethyl- 1 -methyl- 
piperazin-1-ium 


H 3 C + ,CH 3 

0 . 


Chlorure de 4-(4-amino- 
phenyi)-1 , 1 -dimethyl- 
piperazin-1-ium 


NH 2 




NH 2 




H 3 C 

An-ch 3 

N 


Chlorure de 4-(4-amino- 
phenyl)-1 ,1-dimethyl- 
[1 ,4]diazepan-1-ium 


HO 

N \ + ^~OH 

/ — N — / 

0, 


Chlorure de 4-(4-amino- 
phenyl)-1 ,1-bis-(2-hydroxy- 
ethyl)-[1 ,4]diazepan-1-ium 


NH 2 ' 
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H,C 



~CH, 




C! 



Chlorure de 4-(4-amino- 
phenyl)-6-hydroxy- 

1,1-dimethyl- 
[1,4]diazeparv1-ium 



O 




CI 



Chlorure de 4-(4-amino- 
phenyl)-1 -(2-methoxy- 
ethyl)-1-methyl- 
piperazin-1-ium 




OH 



Chlorure de 4-(4-amino- 
phenyl)-1 -(2-hydroxy- 

ethyl)-1-methyl- 
[1 ,4]diazepan-1-ium 




Chlorure de 4-(4-amino- 
phenyl)-1 ,2-dimethyl-1-m- 
tolyl-piperazin-1 -ium 



O 



CI 



NH, 



Chlorure de 4-(4-amino- 
phenyl)-1 -(2-hydroxy- 
ethyl)-1-methyl- 
piperazin-1-ium 



CD 



CI 



Chlorure de 4-(4-amino- 
phenyl)-1 ,1-bis-(2-hydroxy« 
ethyl)-piperazin-1-ium 



NR, 



CJ 



CH 3 



CI 



Chlorure de 4-(4-amino- 
phenyl)-1 ,2-dimethyl-1-m 
tolyl-piperazin-1-ium 



CI 



Chlorure de 4-(4-amino- 
phenyl)-1 -ethyl- T 7 (2- 
hydroxy-ethyl)- 
piperazin-1-ium 




OH 



Chlorure de 4-(4-amino- 
phenyl)-1 -(2-hydroxy- 

ethyl)-1-ethyl- 
[1 ,4]diazepan-1-ium 



d o 



ci 



Chlorure de 4-(4-Amino- 
phenyl)-1-methyl-1-(3- 
pyrrolidin-1-yl-propyl)- 
[1 ^Idiazepan-l-ium 



a 



NH 2 



Chlorure de 4-(4-Amino- 
phenyl)-1 -methyi-1 -(3- 
pyrrolidin-1 -yl-propyl)- 
piperazin-1-ium 



H ^ Nt CY NH2 

CJ ° 



CI 



Chlorure de 4-(4-Amino- 
phenyl)-1- 
carbamoylmethyl-1 -methyl 
piperazin-1-ium 
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H,C 




N-CH, 





Chlorure de 4-(4-amino- 
3-methyl-phenyl)-1-ethyl- 
1 -methyl-piperazin-1 -ium 



Chlorure de 4-(4-amino- 
3-methyl-phenyl)- 
1,1-dimethyl- 
[1 ,4]diazepan-1 -ium 



Chlorure de 4-(4-amino- 
3-methyI-phenyl)-6- 
hydroxy»1 ,1-dimethyl- 
[1 ,4]diazepan-1-ium 



H 3 C X f+ ,CH 3 




NH, 




OH 



Chlorure de 4-(4-amino-3 

methyl-phenyl)-1,1- 
dimethyl-piperazin-1-ium 



HX 




OMe 



Chlorure de 4-(4-amino-3 
methyl-phenyl)-1 ,1-bis-(2- 
hydroxy-ethyt)- 
[1,4]diazepan-1-ium 



Chlorure de 4-(4-amino-3» 

methyl-phenyl)-1 -(2- 
methoxy-ethyl)-1 -methyl- 
piperazin-1-ium 




OH 



Chlorure de 4-(4-amino- 
3-methyl-phenyl)-1-(2- 
hydroxy-ethyl)-1 -methyl- 
[1,4]diazepan-1-ium 



H 3 C ^lycn 



NH, 




CI 



Chlorure de 4-(4-amino-3- 
methyl-phenyl)-1,2- 
dimethyl-1-m-tolyl- 
piperazin-1-ium 




Chlorure de 4-(4-amino- 
3-methyl-phenyl)-1-(2- 
hydroxy-ethyl)-1 -methyl- 
piperazin-1-ium 



O 




CI 



NH, 



Chlorure de 4-(4-amino-3- 
methyl-phenyl)-1 , 1 -bis-(2- 
hydroxy-ethyl)- 
piperazin-1-ium 



CH 3 



or 




ci 



Chlorure de 4-(4-amino- 
3-methyI-pheny!)-1,2- 
d i methyl- 1-m-tolyl- 
piperazin-1-ium 



NH, 




Chlorure de 4-(4-amino-3- 
methyl-phenyl)-1-ethyl-1- 
(2-hydroxy-ethyl)- 
piperazin-1-ium 
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( /—OH 
NH 2 


Chlorure de 4-(4-amino- 
3-methyl-phenyl)-1-(2- 
hyd roxy-ethy I)- 1 -ethyl- 
[1 ,4]diazepan-1-ium 


N - 
NH 2 


Chlorure de 4-(4-Amino-3- 
methyl-phenyl)-1 -methyM - 
(3-pyrroIidin-1 -yl-propyt)- 
[1 ,4]diazepan-1-ium 


O 

N 

NH 2 


Chlorure de 4-(4-Amino- 

3-methyl-phenyl)-1 - 
methyM -(3-pyrrolidin-1 - 
yl-propyl)-piperazin-1-ium 


C J ° 

N 

NH 2 


Chlorure de 4-(4-Amino-3- 

amino-phenyl)-1- 
carbamoylmethyl-1-methyl- 
piperazin-1-ium 



Parmi ces composes, les derives de formule (I) particulierement 
preferes sont le chlorure de 4-(4-amino-phenyl)-1 l 1-dimethyl-[1,4]diazepan-1- 
ium, le chlorure de 4-(4-amino-phenyl)-1,1-dimethyl-piperazin-1-ium l \: le 
5 chlorure de 4-(4-amino-phenyl)-1-(2-hydroxy-ethyl)-1-methyl-piperazin-1-ium. 

Le carbone substitue par R 3 ou par R4 peut etre de configuration 
(R) et / ou (S). 

La ou les bases d'oxydation de Invention sont en general 
presentes chacune en quantite comprise entre 0,001 a 10 % en poids environ 
10 du poids total de la composition tinctoriale, de preference entre 0,005 et 6 %. 

La composition tinctoriale de I'invention peut contenir un gu 
plusieurs coupleurs conventionnellement utilises pour la teinture de fibres 
keratiniques. Parmi ces coupleurs, on peut notamment citer les meta- 
phenylenediamines, les meta-aminophenols, les meta-diphenols, les 
15 coupleurs naphtaleniques, les coupleurs heterocycliques et leur sels 
d'addition. 

A titre d'exemple, on peut citer le 2-methyl 5-aminophenol, le 5-N- 
(li-hydroxyethyl)amino 2-methyl phenol, le 6-chloro-2-methyl-5-aminophenol, 
le 3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1 , 3-d i hydroxy 2-methyl 
20 benzene, le 4-chloro 1,3-dihydroxy benzene, le 2,4-diamino 1-(fc- 
hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(ft-hydroxyethylamino) 1- 
methoxybenzene, le 1,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) 
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propane, la 3-ureido aniline, le 3-ureido 1-dimethylamino benzene, le 
sesamol, le 1-(i-hydroxyethylamino-3,4-methylenedioxybenze IVx-naphtol, 
le 2 methyl-1-naphtoI, le 6-hydroxy indole, le 4-hydroxy indole, le 4-hydroxy 
N-methyl indole, la 2-amino-3-hydroxy pyridine, la 6- hydroxy 
5 benzomorpholine la 3,5-diamino-2,6-dimethoxypyridine, le 1-N-(R- 
hydroxyethyl)amino-3,4-methylene dioxybenzene, le 2,6-bis-(R- 
hydroxyethylamino)toluene et leurs sels d'addition avec un acide. 

Dans la composition de la presente invention, le ou les coupleurs 
sont chacun generalement presents en quantite comprise entre 0,001 et 10 % 

10 en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, de preference 
entre 0,005 et 6 %. 

La composition de la presente invention peut en outre comprendre 
une ou plusieurs bases d'oxydation additionnelles classiquement utilisees en 
teinture d'oxydation autres que celles decrites precedemment. A titre 

15 d'exemple, ces bases d'oxydation additionnelles sont choisies parmi les para- 
phenylenediamines autres que celles decrites precedemment, les bis- 
phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les bis-para-aminophenols, 
les ortho-aminophenols, les ortho-phenylenediamines, les bases 
heterocycliques et leurs sels d'addition. 

20 Parmi les para-phenylenediamines, on peut citer a titre d'exemple, 

la paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-chloro 
paraphenylenediamine, la 2,3 r dimethyl paraphenylenediamine, 
la 2 } 6-dimethyl paraphenylenediamine, la 2,6-diethyl paraphenylenediamine, 
la 2,5-dimethyl paraphenylenediamine, la N,N-dimethy! 

25 paraphenylenediamine, la N,N-diethyl paraphenylenediamine, la N,N-dipropyl 
paraphenylenediamine, la 4-amino N,N-diethyl 3-methyl aniline, la N,N-bis-(p- 
hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 4-N 1 N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2- 
methyl aniline, la 4-N,N-bis-(p-hydroxyethyl)amino 2-chloro. aniline, la 
2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 2-fluoro paraphenylenediamine, 

30 la 2-isopropyl paraphenylenediamine, la N-(p-hydroxypropyl) 
paraphenylenediamine, la 2-hydroxymethyI paraphenylenediamine, la 
N,N-dimethyl 3-methyl paraphenylenediamine, la N,N-(ethyl, p-hydroxyethyl) 
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paraphenylenediamine, la N-(p,y-dihydroxypropyl) paraphenylenediamine, la 
N-(4'-aminophenyl) paraphenylenediamine, la N-phenyl 

paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyloxy paraphenylenediamine, la 2-p- 
acetylaminoethyloxy paraphenylenediamine, la N-(p-methoxyethyl) 
5 paraphenylene-diamine, la 4-aminophenylpyrrolidine, la 2-thienyl 
paraphenylenediamine, le 2-p hydroxyethylamino 5-amino toluene, la 3- 
hydroxy 1-(4'-aminophenyl)pyrrolidine et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les para-phenylenediamines citees. ci-dessus, la 
paraphenylenediamine, la paratoluylenediamine, la 2-isopropyl 

10 paraphenylenediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenylenediamine, la 
2-p-hydroxyethyloxy paraphenylene-diamine, la 2,6-dimethyI 
paraphenylenediamine, la 2,6-diethyI paraphenylenediamine, la 2,3-dimethyl 
paraphenylenediamine, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) paraphenylenediamine, la 
2-chloro paraphenylenediamine, la 2-p-acetylaminoethyloxy 

15 paraphenylenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide sont 
particulierement preferees. 

Parmi les bis-phenylalkylenediamines, on peut citer a titre 
d'exemple, le N,N f -bis-(p-hydroxyethyl) KN'-bis-^'-aminophenyl) 1,3-diamirio 
propanol, la N,N-bis-(p-hydroxyethyl) N.N'-bis-^'-aminopheriyl) 

20 ethylenediamine, la N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine^ ;+ la 
N,N'-bis-(p-hydroxyethyl) N,N'-bis-(4-aminophenyl) tetramethylenediamine, la 
N,N f -bis-(4-methyl-aminophenyl) tetramethylenediamine, la N,N-bis-(ethyl) 
N,N'-bis-(4'-amino, 3'-methylphenyl) ethylenediamine, le 1 ,8-bis-(2,5-diamino 
phenoxy)-3,6-dioxaoctane, et leurs sels d'addition avec un acide. 

25 Parmi les para-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le 

para-aminophenol, le 4-amino 3-methyl phenol, le 4-amino 3-fluoro phenol, le 
4-amino 3-hydroxymethyl phenol, le 4-amino 2-methyl phenol, le 4-amino 
2-hydroxy methyl phenol, le 4-amino 2-methoxymethyl phenol, le 4-amino 
2-aminomethyl phenol, le 4-amino 2-(p-hydroxyethyl aminomethyl) phenol, le 

30 4-amino 2-fluoro phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
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Parmi les ortho-aminophenols, on peut citer a titre d'exemple, le 2- 
- amino phenol, le 2-amino 5-methyl phenol, le 2-amino 6-methyl phenol, le 5- 
acetamido 2-amino phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi les bases heterocycliques, on peut citer a titre d'exemple, les 
5 derives pyridiniques, les derives pyrimidiniques et les derives pyrazoliques. 

Parmi les derives pyridiniques, on peut citer les composes decrits 
par exemple dans les demandes de brevet GB 1 026 978 et GB 1 153 196, 
comme la 2,5-diamino pyridine, la 2-(4-methoxyphenyl)amino 3-amino 
pyridine, la 2,3-diamino 6-methoxy pyridine, la 2-(p-methoxyethyl)amino 3- 
10 amino 6-methoxy pyridine, la 3,4-diamino pyridine, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

D'autres bases d'oxydation pyridiniques utiles dans la presente 
invention sont les bases d'oxydation 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyridines ou 
leurs sels d'addition decrits par exemple dans la demande de brevet FR 2 

15 801 308. A titre d'exemple, on peut citer la pyrazolo[1 ,5-aJpyridin-3-ylamine ; 
la 2-acetylamino pyrazolo-[1 ,5-a] pyridin-3-ylamine ; la 2-morpholin-4-yl- 
pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; I'acide 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin-2- 
carboxylique ; la 2-methoxy-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-3- ylamino ; le (3-amino- 
pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-7-yl)-methanol ; le 2-(3-amino-pyrazolo[1 ,5- 

20 a]pyridine-5-yl)-ethanol ; le 2-(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-yl)-ethanol ; ; 
le (3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-2-yl)-methanol ; la 3,6-diamino-J 
pyrazolo[1 ,5-a]pyridine ; la 3,4-diamino-pyrazolo[1,5-a]pyridine ; la 
pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-3,7-diamine ; la 7-morpholin-4-yl-pyrazolo[1 ,5- 
a]pyridin-3-ylamine ; la pyrazolo[1,5-a]pyridine-3,5-diamine ; la 5-morpholin- 

25 4-yl-pyrazolo[1,5-a]pyridin-3-ylamine ; le 2-[(3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridin- 
5-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]-ethanol ; le 2-[(3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridin- 
7-yl)-(2-hydroxyethyl)-amino]-ethanol ; la 3-amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyridine-5- 
ol ; 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-4-ol ; la 3-amino-pyrazolo[1 ,5- 
a]pyridine-6-ol ; la 3-amino-pyrazolo[1,5-a]pyridine-7-ol ; ainsi .que leurs 

30 d'addition avec un acide ou avec une base. 

Parmi les derives pyrimidiniques, on peut citer les composes 
decrits par exemple dans les demandes de brevet DE 23 59 399 ; 
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JP 88-169571 ; JP 05-63124 ; EP 0 770 375 ou demande de brevet WO 
96/15765 comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4-hydroxy 2,5,6- 
triaminopyrimidine, la 2-hydroxy 4,5,6-triaminopyrimidine, la 2,4-dihydroxy 
5,6-diaminopyrimidine, la 2,5,6-triaminopyrimidine, et les derives pyrazolo- 
pyrimidiniques tels ceux mentionnes dans la demande de brevet FR-A-2 750 
048 et parmi lesquels on peutciter la pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-dlamine 
; la 2,5-dimethyl pyrazolo-[1,5-a3-pyrimidine-3,7-diamine ; la pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-3,5-diamine ; la 2,7-dimethyl pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine-3,5- 
diamine ; le 3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ol ; le 3-amino pyrazolo-[1 ,5- 
a]-pyrimidin-5-ol ; le 2-(3-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-7-ylamlno)-ethanol > 
le 2-(7-amino pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidin-3-ylamino)-ethanol, le 2-[(3-amino- 
pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-7-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, le 2-[(7- 
amino-pyrazolo[1 ,5-a]pyrimidin-3-yl)-(2-hydroxy-ethyl)-amino]-ethanol, la 5,6- 
dimethyl pyrazolo-[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2,6-dimethyl pyrazolo- 
[1,5-a]-pyrimidine-3,7-diamine, la 2, 5, N 7, N 7-tetramethyl pyrazolo-[1 ,5-a]- 
pyrimidine-3,7-diamine, la 3-amino-5-methyl-7-imidazolylpropylamino 
pyrazolo-[1 ,5-a]-pyrimidine et leurs sels d'addition avec un acide et leurs 
formes tautomeres, lorsqu'il existe un equilibre tautomerique. 

Parmi les derives pyrazoliques, on peut citer les composes decrits 
dans les demandes de brevet DE 38 43 892, DE 41 33 957 et demandes de 
brevet WO 94/08969, WO 94/08970, FR-A-2 733 749 et DE 195 43 *988 
comme le 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 
pyrazole, le 3,4-diamino pyrazole, le 4,5-diamino 1-(4'-chlorobenzyl) pyrazole, 
le 4,5-diamino 1,3-dimethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1 -phenyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 1 -methyl 3-phenyl pyrazole, le 4-amino 1,3-dimethyl 
5-hydrazino pyrazole, le 1 -benzyl 4,5-diamino 3-methyl pyrazole, le 4,5- 
diamino 3-tert-butyl 1 -methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1-tert-butyl 3-methyl 
pyrazole, le 4,5-diamino l-(p-hydroxyethyl) 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 
1 -ethyl 3-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 1 -ethyl 3-(4'-methoxyphenyl) 
pyrazole, le 4,5-diamino 1-ethyl 3-hydroxymethyl pyrazole, le 4,5-diamino 3- 
hydroxymethyl 1-methyl pyrazole, le 4,5-diamino 3-hydroxymethyl 1-isopropyl 
pyrazole, le 4,5-diamino 3-methyl 1-isopropyl pyrazole, le 4-amino 5-(2'- 
aminoethyl)amino 1,3-dimethyl pyrazole, le 3,4,5-triamino pyrazole, le 1- 
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methyl 3,4,5-triamino pyrazole, le 3,5-diamino 1 -methyl 4-methylamino 
pyrazole, le 3,5-diamino 4-(p-hydroxyethyl)amino 1 -methyl pyrazole, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

La ou les bases d'oxydation presentes dans la composition de 
5 I'invention sont en general presentes chacune en quantite comprise entre 
0,001 a 10 % en poids environ du poids total de la composition tinctoriale, de 
preference entre 0,005 et 6 %. 

D'une maniere generaie, les sels d'addition des bases d'oxydation 
et des coupleurs utilisables dans le cadre de ('invention sont notamment 

10 choisis parmi les sels d'addition avec un acide tels que les chlorhydrates, les 
bromhydrates, les sulfates, les citrates, les succinates, les tartrates, les 
lactates, les tosylates, les benzenesulfonates, les phosphates et les acetates 
et les sels d'addition avec une base telles que la soude, la potasse, 
Pammoniaque, les amines ou les alcanolamines. 

15 La composition tinctoriale conforme a ('invention peut en outre 

contenir un ou plusieurs colorants directs pouvant notamment etre choisis 
parmi les colorants nitres de la serie benzenique, les colorants directs 
azoi'ques, les colorants directs methiniques. Ces colorants directs peuvent 
etre de nature non ionique, anionique ou cationique. 

20 Le milieu approprie pour la teinture appele aussi support de 

teinture est generalement constitue par de I'eau ou par un melange d'eau et 
d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne 
seraient pas suffisamment solubles dans I'eau. A titre de solvant organique, 
on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en C1-C4, tels que I'ethanol 

25 et Tisopropanol ; les polyols et ethers de polyols comme le 2-butoxyethanol, le 
propyleneglycol, le monomethylether de propyleneglycol, le monoethylether 
et le monomethylether du diethyleneglycol, ainsi que les alcools aromatiques 
comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, et leurs melanges. 

Les solvants sont, de preference, presents dans des proportions 

30 de preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ par rapport au 
poids total de la composition tinctoriale, et encore plus preferentiellement 
entre 5 et 30 % en poids environ. 
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La composition tinctoriale conforme a I'invention peut egalement 
renfermer divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour 
la teinture des cheveux, tels que des agents tensio-actifs anioniques, 
cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, 
5 des polymeres anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, 
zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants mineraux ou 
organiques, et en particulier les epaississants associatifs polymeres 
anioniques, cationiques, non ioniques et amphoteres, des agents 
antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des 

10 parfums, des tampons, des agents dispersants, des agents de 
conditionnement tels que par exemple des silicones volatiles ou non volatiles, 
modifiees ou non modifiees, des agents filmogenes, des ceramides, des 
agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Les adjuvants ci dessus sont en general presents en quantite 

15 comprise pour chacun d'eux entre 0,01 et 20 % en poids par rapport au poids 
de la composition. 

Bien entendu, Thomme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels 
composes complementaires de maniere telle que les prbprietes^ 
avantageuses attachees intrinsequement a la composition de teinture. 

20 d'oxydation conforme a ('invention ne soient pas, ou substantiellement pas, f 
alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Le pH de la composition tinctoriale conforme a I'invention est 
generalement compris entre 3 et 12 environ, et de preference entre 5 et 11 
environ. II peut etre ajuste a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants 

25 ou alcalinisants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques ou 
bien encore a I'aide de systemes tampons classiques. 

Parmi les agents acidifiants, on peut citer, a titre d'exemple, les 
acides mineraux ou organiques comme Tacide chlorhydrique, I'acide 
orthophosphorique, Tacide sulfurique, les acides carboxyliques comme Tacide 

30 acetique, i'acide tartrique, Tacide citrique, I'acide lactique, les acides 
sulfoniques. 
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Parmi les agents alcalinisants on peut citer, a titre d'exemple, 
I'ammoniaque, les carbonates alcalins, les alcanoiamines telles que les 
mono-, di- et triethanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de 
sodium ou de potassium et les composes de formule (III) suivante : 

N-W-N 

5 R c %||) 

dans laquelle W est un reste propylene eventuellement substttue par un 
groupement hydroxyle ou un radical alkyle en C1-C4 ; R a , Rt>, Rc et R^ 
identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle 
en C1-C4 ou hydroxyalkyle en C1-C4. 

10 La composition tinctoriale selon ('invention peut se presenter sous des formes 
diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, ou sous toute 
autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et 
notamment des cheveux humains. 

La presente invention a egalement pour objet Tutilisation pour la 

15 teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et en particulier des fibres 
keratiniques humaines telles que les cheveux, d'un derive de para- 
phenylenediamine de formule (I) tel que defini precedemment. 

Le procede de la presente invention est un procede dans lequel on 
applique sur les fibres la composition selon la presente invention telle que 

20 definie precedemment, et on revele la couleur a I'aide d'un agent oxydant. La 
couleur peut etre revelee a pH acide, neutre ou alcalin et Tagent oxydant peut 
etre ajoute a la composition de Tinvention juste au moment de Temploi ou il 
peut etre mis en oeuvre a partir d'une composition oxydante le contenant, 
appliquee simultanement ou sequentiellement a la composition de Tinvention. 

25 Selon un mode de realisation particulier, la composition selon la 

presente invention est melangee, de preference au moment de Pemploi, a 
une composition contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au 
moins un agent oxydant, cet agent oxydant etant present en une quantite 
suffisante pour developper une coloration. Le melange obtenu est ensuite 

30 applique sur les fibres keratiniques. Apres un temps de pose de 3 a 50 
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minutes environ, de preference 5 a 30 minutes environ, les fibres keratiniques 
sont rincees, lavees au shampooing, rincees a nouveau puis sechees. 

Les agents oxydants classiquement utilises pour la teinture 
d'oxydation des fibres keratiniques sont par exemple le peroxyde 
d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels 
tels que les perborates et persulfates, les peracides et les enzymes oxydases 
parmi lesquelles on peut citer les peroxydases, les oxydo-reductases a 2 
electrons telles que les uncases et les oxygenases a 4 electrons comme les 
laccases. Le peroxyde d'hydrogene est particulierement prefere. 

La composition oxydante peut egalement renfermer divers 
adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des 
cheveux et tels que defmis precedemment. 

Le pH de la composition oxydante renfermant I'agent oxydant est 
tel qu'apres melange avec la composition tinctoriale, le pH de la composition 
resultante appliquee sur les fibres keratiniques varie de preference entre 3 et 
12 environ, et encore plus preferentiellement entre 5 et 11. II peut etre ajuste 
a la valeur desiree au moyen d'agents acidifiants ou alcalinisants 
habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques et tels que definis 
precedemment. / v 

La composition prete a I'emploi qui est finalement appliquee surges 

V. 

fibres keratiniques peut se presenter sous des formes diverses, telles que 
sous forme de liquides, de cremes, de gels ou sous toute autre forme 
appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment 
des cheveux humains. 

L'invention a aussi pour objet un dispositif a plusieurs 
compartiments ou "kit" de teinture dans lequel un premier compartiment 
renferme la composition tinctoriale de la presente invention definie ci-dessus 
et un deuxieme compartiment renferme une composition oxydante. Ce 
dispositif peut etre equipe d'un moyen permettant de delivrer sur les cheveux 
le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 
913 au nom de la demanderesse. 
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A partir de ce dispositif, il est possible de teindre les fibres 
keratiniques a partir d'un precede qui comprend le melange d'une 
composition tinctoriale comprenant au moins une base d'oxydation de 
formule (I) avec un agent oxydant, et ('application du melange obtenu sur les 
5 fibres keratiniques pendant un temps suffisant pour developper la coloration 
desiree. 

(-'invention a aussi pour objet les derives de para- 
phenylenediamine de formuie (I), a I'exception du derive de para- 
phenylenediamine substitue par un cycle diazacyclohexane dans lequel n est 
10 egal a 0, m est egal a 0 et R 2 et R' 2 represented un radical methyle, ainsi que 
leurs sels d'addition. 

Les derives de para-phenylenediamine de formule (I) sont obtenus 
par reduction des derives de para-nitroaniline de formule (II) suivante : 



15 dans laquelle les radicaux R 1f R 2 , R f 2, R3 et R4 et les entiers n et m sont tels 
que definis precedemment. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer llnvention sans 
toutefois presenter un caractere limitatif. , 




NO, x 



(II) 



N0 2 



20 



25 
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EXEMPLES 

Exemple 1 : svnthese du 4^4-amino-phenvlM.1<nmethvl-ri. 4ldiazepan- 



1-ium. chlorure. dichlorhvdrate (4) 




Svnthese du 1 .1-dimethyl-4-(4-nitro-DhenvlH1 .4ldiazeDan-1-ium. 

methvlsulfate (2) 

Dans un reacteur, 23,5 g (0,1 mole) de 1-methyl-4-(4-nitro-phenyl)- 
[1,4]diazepane (1) sont mis en solution dans 400 ml d'acetate d'ethyle a 

10 te m peratu re a m bia nte . 

11,4 ml (0,12 mole) de sulfate de methyle sont ajoutes goutte a goutte puis 
I'agitation est maintenue a temperature ambiante pendant quatre heures. La 
reaction est exothermique (28 °C) et un precipite jaune cristallise se forme, f 
Le solide est filtre sous vide puis recristallise dans I'acetate d'ethyle. iks 

15 cristaux obtenus sont seches sous vide a 40 °C sur anhydride phosphorique? 
35,6 g de cristaux jaunes sont obtenus (rendement = 98 %). 
L'analyse elementaire pour C 14 H23N 3 S04 est la suivante : 

C% H% N% 0% S% 

Calcule: 46,53 6,41 11,63 26,56 8,87 

20 Trouve: 46,23 6,42 11,64 26,77 8,88 

Svnthese du 1.1-dimethvl-4-(4-nitro-Dhenvn-n.41diazeDan-1-ium. chlorure (3) 
L'echange d'anion est realise par passage d'une solution de 35,2 g (0,0974 
mole) de 1,1-dimethyl-4-(4-nitro-phenyl)-[1,4]diazepan-1-ium, methylsulfate 
25 (2) obtenu ci-dessus a I'etape precedente dans un melange eau/ethanol sur 
190 g de resine Amberlite IRA402. 
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Apres evaporation a sec sous pression reduite et recristallisation dans 120 ml 
d'ethanol 96, 26,4 g (rendement = 95 %) d'un compose cristallise jaune sont 
obtenus. 

Les resultats obtenus par RMN 1 H sont les suivants : 
5 1 H (400 MHz, DMSO, D6) : 2,31 (m, 2H), 3,25 (s, 6H), 3,6 (m, 2H), 3,65 (m, 
2H), 3,72 (m, 2H) f 3,97 (m 2H), 6,93 (m, 2H), 8,07 (m, 2H) 

Svnthese du 4-(4-amino-phenyl)-1,1-dimethyl-[1 t 4]diazepan-1-ium < chlorure, 
dichlorhydrate (4) 

10 Dans un hydrogenateur d'un litre sont introduits 22,9 g (0,08 mole) de 1,1- 
dimethyl-4-(4-nitro-phenylH1,4]diazepan-1-ium, chlorure (3) obtenu ci-dessus 
a Petape precedente, 6 g de palladium sur charbon (contenant 50 % d'eau), 
400 ml d'ethanol a 96 et 150 ml d'eau. 

La reduction se fait en une heure sous une pression d'hydrogene d'environ 
15 cinq bars et a une temperature de 55 °C. 

Apres filtration du catalyseur sous azote, le milieu reactionnel est verse sur 
de I'acide chlorhydrique aqueux. Le filtrat est evapore a sec sous pression 
reduite. Apres recristallisation dans un melange d'ethanol, acide 
chlorhydrique et eau et sechage a 45 °C sous vide et sur potasse, 17,8 g de 
20 cristaux blancs (rendement = 67 %). 

L'analyse elementaire pour C13H24N3CI3 + H 2 0 est ia suivante : 

C % H % N % O % % CI % 

Calcule: 45,03 7,56 12,12 4,61 30,68 

Trouve : 45,19 7,58 12,14 4,67 30,19 

25 Les resultats obtenus par RMN 1 H sont les suivants : 

1 H (400 MHz, D 2 0) : 2,23 (m, 2H), 3,1 1 (s, 6H), 3,5 (m ,2H), 3,54 (m, 2H), 
3,64 (m,2H), 3,78 (m, 2H), 6,99 (m, 2H), 7,3 (m, 2H). . 



30 
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Exemole 2 : svnthese du 4-(4-amino-phenyl)-1.1-dim ethvl-piperazin-1 
ium. chlorure. dichiorhvdrate (4) 




(1) (2) (3) (4) 



Svnthese du 1,1-dimethvl-4-f4-nitro-phenvlVDiDerazin-1-ium. methvlsutfate (2) 
5 Dans un reacteur, 22,1 g (0,1 mole) de 1-methyl-4-(4-nitro-phenyl)-piperazine 
(1) sont mis en solution dans 400 ml d'acetate d'ethyle a temperature 
ambiante. 

Sous agitation sont ajoutes goutte a goutte 11,4 ml (0,12 mole) de sulfate de 
methyle puis I'agitation est maintenue a temperature ambiante pendant 
10 quatre heures. Le precipite jaune forme est filtre sous vide, recristallise dans 
I'acetate d'ethyle et seche sous vide a 35 °C sur anhydride phosphorique. 
34,3 g de cristaux jaunes sont obtenus (rendement = 99 %). P 

' ( 

Svnthese du 1.1-dimethvl-4-(4-nitro-phenvh-pipera2in-1-ium. chlorure (3) *>' 
15 L'echange d'anion est realise par passage d'une solution de 33,0 g (0,095 
mole) de 1,1-dimethyl-4-(4-nitro-phenyl)-piperazin-1-ium ; methylsulfate (2) 
obtenu ci-dessus a I'etape precedente dans un melange eau/ethanol sur 120 
g de resine Amberlite IRA402. 

Apres evaporation a sec sous pression reduite, 20,0 g d'un compose 
20 cristallise jaune sont obtenus (rendement = 77 %). 
Les resultats obtenus par RMN 1 H sont les suivants : 

1 H RMN (400 MHz, DMSO, D6) : 3,235 (s, 6H, N-(CH 3 ) 2 ) ; 3,37 ( s, 3H, 
CH3OSO3-) ; 3,58 (m, 4H, CH 2 ) ; 3,829 (m, 4H, CH 2 ) ; 7,15 (d, 2 H .ortho de 
N) ; 8,14 (d, 2 H, ortho de N0 2 ). 



25 



1er depot 
24 



S vnthese du 4-(4-amino-DhenvlV1.1-dimethvl-Diperazin-1-ium. chloaire. 
dichlorhydrate (4) 

Dans un hydrogenateur d'un litre sont places 19,0 g (0,07 mole) 1 ,1-dimethyl- 
4-(4-nitro-phenyl)-piperazin-1-ium, chlorure (3) obtenu ci-dessus a I'etape 
5 precedente, 5 g de palladium sur charbon (contenant 50 % d'eau) v 400 ml 
d'ethanol a 96 et 150 ml d'eau. 

La reduction se fait en une heure et demi sous une pression d'hydrogene 
d'environ six bars et a une temperature de 50 °C. 

Apres filtration du catalyseur sous azote, le milieu reactionnel est verse sur 
10 de I'acide chlorhydrique aqueux. Le filtrat est evapore a sec sous pression 
reduite. Apres sechage a 45 °C sous vide et sur potasse, 20,2 g de cristaux 
blancs sont obtenus (rendement = 67 %). 

L'analyse elementaire pour C12H22N3CI3 + 1 ,5H 2 0 est la suivante : 

C% H% N% 0% Cl% 

15 Calcule: 42,18 7,37 12,30 7,02 31,13 

Trouve: 42,46 7,14 12,43 7,86 30,09 

Les resultats obtenus par RMN 1 H sont les suivants : 

1 H RMN (400 MHz, D 2 0) : 3,33 (s, 6H, CH 3 ); 3,71 (m, 8H, CH 2 ); 7,32 (m, 2H, 
ortho de N); 7,49 (m, 2H, ortho de NH 2 ). 

20 

,* 

Exemple 3 : synthese du 4-(4-amino-phenyl)-1-(2-hvclroxv-ethvl)-1- 
methyl-piperazin-1-ium, chlorure. dichlorhydrate (4) 



OH 




(1) (2) (3) (4) 
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Svnthese du 1 -(2-hvdroxv-ethvn-1-methvl-4-(4-nitro-Dhenvn-DiDera2in-1-iurn. 
methvlsulfate (2) 

Dans un reacteur, 25,1 g (0,1 mole) de 2-[4-(4-nitro-phenyl)-piperazin-1-yl]- 
ethanol (1) sont mis en solution dans 500 ml d'acetate d'ethyle chauffe a 40 

5 °C. 

Sous agitation sont ajoutes gputte a goutte 11,4 ml (0,12 mole) de sulfate de 
methyle puis I'agitation est maintenue a temperature ambiante pendant cinq 
heures. Le precipite jaune forme est filtre sous vide, recristallise dans 
I'acetate d'ethyle et seche sous vide a 40 °C sur anhydride phosphorique. 
10 38,0 g (rendement quantitatif) de cristaux jaunes sont obtenus. 
L'analyse elementaire pour Ci 4 H23N 3 S0 7 est la suivante : 





C% 


H% 


N% 


o% 


S% 


Calcule : 


44,55 


6,14 


11,13 


29,67 


8,50 


Trouve : 


44,63 


6,14 


11,20 


29,55 


8,56 



15 

Svnthese du 1-(2-hvdroxv-ethvl)-1-methvl-4-(4-nitro-phenvn-DiDerazin-1-ium. 
chlorure (3) 

L'echange d'anion est realise par passage d'une solution de 38,0 g (0,1 mole), 
de l-(2-hydroxy-ethyl)-1-methyl-4-(4-nitro-phenyl)-piperazin-1-ium, 

20 methylsulfate (2) obtenu ci-dessus a I'etape precedente dans un melange 
eau/ethanol sur 190 g de resine Amberlite IRA402 t 
Apres evaporation a sec sous pression reduite et recristallisation de 220 ml 
d'ethanol 96 au reflux, 27,0 g d'un compose cristallise jaune sont obtenus 
(rendement = 71 %). 

25 Les resultats obtenus par RMN 1 H sont les suivants : 

1 H RMN (400 MHz, DMSO, D6) : 3,25 (s, 3H, CH 3 N) ; 3,373 (s, 3H, 
CH3OSO3-) ; 3,615- 3,925 (m, 12H, CH 2 ) ; 5,52 (t, 1H, OH) ; 7,148 (d, 2 H, 
orthodeN); 8,146 (d, 2 H, ortho de N0 2 ). 



30 
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Synthese — du 4-(4-amino-phenyl)-1 -(2 -hvdroxv-ethvl)-1 -methvl-pjperazin-1- 

ium. chlorure. dichlorhvdrate (4) 

Dans un hydrogenateur d'un litre sont places 14,1 g (0,08 mole) de 1-(2- 
hydroxy-ethyl)-1 -methyl-4-(4-nitro-phenyl)-piperazin-1 -ium, chlorure (3) 
obtenu ci-dessus a I'etape precedents, 6 g de palladium sur charbon 
(contenant 50 % d'eau), 400 ml d'ethanol a 96 et 1 50 ml d'eau. 
La reduction se fait en deux heures sous une pression d'hydrogene d'environ 
cinq bars et a une temperature de 50 °C. 

Apres filtration du catalyseur sous azote, le milieu reactionnel est verse sur 
de I'acide chlorhydrique aqueux. Le filtrat est evapore a sec sous pression 
reduite. Apres sechage a 45 °C sous vide et sur potasse, 23,2 g de cristaux 
blancs sont obtenus (rendement = 80 %). 
Les resultats obtenus par RMN 1 H sont les suivants : 

1 H RMN (400 MHz, DMSO, D6) : 3,24 (s, 3H, CH 3 ) ; 3,53 (m, 10H, CH 2 ); 3,87 
(m, 2H, CH 2 ); 7,08 (d, 2H, ortho de N) ; 7,31 (d, 2H, ortho de NH 2 ); 9,25 (m, 
1H, OH); 10,52 (m, 2H, NH 2 ). 
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EXEMPLES DE TEINTURE 
EXEMPLES 1 A 5 : Teinture en milieu acide a oartir du 444-amino- 
phen yl)-1 .1 -dimethyl -M .41diazepan-1-ium. chlorure. dichlorhydrate 

Les compositions tinctoriales suivantes ont ete preparees : 



Exemples 


1 


c. 


o 




c 


4-(4-amino-phenyl)-1 ,1 - 
dimethyl-[1,4]diazepan-1-ium ; 
chlorure ; dichlorhydrate 
(base) 


10~ 3 mole 


10" 3 mole 


10" 3 mole 


10" 3 mole 


10" 3 mole 


2-(2,4-Diamino-phenoxy)- 
etnanol, aicniornyarate 
(coupieur; 


i fV^ mnlo 
IU iTIUIc 










o-Arriino-z-cnioro-o-rTieinyi- 
p heno 1 , ch lo rhyd rate 
(coupleur) 




1 0" 3 mole 








2-methyl-5-aminophenol 
(coupleur) 






10" 3 mole 






2-amino-pyridin-3-ol (coupleur) 








10' 3 mole 




1H-indol-6-ol (coupleur) 










1 0: 3 mole 


Support de teinture (2) 


(*> 


(*> 


(*) 


n 


(*)V 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


100;g 



(*) Support de teinture (2) pH 7 

Alcool ethylique a 96° 20,8 g 

Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 0,23 g M.A 
Sel pentasodique de I'acide diethylene-triamine-pentaacetique en 

solution aqueuse a 40% 0,48 g M.A 

Alkyl en Cs-Cio polyglucoside en solution aqueuse a 60% 3,6 g M.A 

Alcool benzylique 2,0 g 

Polyethylene glycol a 8 motifs d'oxyde d'ethylene 3,0 g 

Na 2 HP0 4 0,28 g 

KH2PO4 0,46 g 
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Au moment de Temploi, chaque composition est melangee avec un poids egal 
d'eau oxygenee a 20 volumes (6% en poids). On obtient un pH final de 7. 
Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 90 
5 % de blancs. Apres 30 min de pose, les meches sont ringees, lavees avec 
un shampooing standard, rincjees a nouveau puis sechees. 
Les resuitats de teinture suivants ont ete obtenus. 



Exemples 


1 


2 


3 


4 


5 


Nuance observee 


Bleu 
violet 


Violet 


Beige 
violet 


Beige 
violet 


Beige 



10 EXEMPLES 6 A 8 : Teinture en milieu aicalin a partir du 4-(4-amino- 
phenyl)-1 A -dimethyl°[1 ,4]diazepan-1 -ium, chlorure, dichlorhydrate 

Les compositions tinctoriales suivantes ont ete preparees : 



Exemples 


6 


7 


8 


4-(4-amino-phenyl)-1 , 1 - 
dimethyl-[1 ,4]diazepan-1 -ium ; 
chlorure ; dichlorhydrate (base) 


10" 3 mole 


10" 3 mole 


10" 3 mole 


2-(2,4-Diamino-phenoxy)- 
ethanol, dichlorhydrate 
(coupleur) 


10" 3 mole 






4 , 6-d i m eth y I-2 H-py razolo[3 , 2c] 
[1,2,4] triazole (coupleur) 




10" 3 mole 




3-Amino-2-chloro-6-methyl- 
phenol, chlorhydrate (coupleur) 






10" 3 mole 


Support de teinture (1 ) 


(*) 


(*) 


(*) 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 



(*) Support de teinture (1) pH 9,5 
Alcool ethylique a 96° 

Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 



20,8 g 
0,23 g M.A 
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Sel pentasodique de I'acide diethylene-triamine-pentaacetique en 



solution aqueuse a 40% 0,48 g M.A 

Alkyl en C 8 -Ci 0 polyglucoside en solution aqueuse a 60% 3,6 g M.A 

Alcool benzylique 2,0 g 

Polyethylene glycol a 8 motifs d'oxyde d'ethylene 3,0 g 

NH 4 CI 4,32 g 

Ammoniaque a 20% de NH3 2,94 g 



Au moment de I'emploi, chaque composition est melangee avec un poids egal 
d'eau oxygenee a 20 volumes (6% en poids). On obtient un pH final de 9,5. 
Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 90 
5 % de blancs. Apres 30 min de pose, les meches sont ringees, lavees avec un 
shampooing standard, ringees a nouveau puis sechees. 



Les resultats de teinture suivants ont ete obtenus. 



Exemples 


6 


7 


8 


Nuance observee 


Bleu violet 


Violet rouge 


Violet 



10 EXEMPLE 9 A 11 : Teinture en milieu acide a partir du du 4-(4-amino 
phenylM,1-dimethvl-piperazin-1-ium : chlorure : dichlorhydrate 



Les compositions tinctoriales suivantes ont ete preparees : 



Exemples 


9 


10 


11 


4-(4-amino-phenyl)-1 , 1 -dimethyl-piperazin- 
1-ium ; chlorure ; dichlorhydrate (base) 


10" 3 mole 


1 0" 3 mole 


10" 3 mole 


2-(2,4-diamino-phenoxy)-ethanol ; 
dichlorhydrate (coupleur) 


10" 3 mole 






2-amino-pyridin-3-ol (coupleur) 




10" 3 mole 




1H-indol-6-ol (coupleur) 






10" 3 mole 


Support de teinture (2) 


n 


n 


CO 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 
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(*) Support de teinture (2) pH 7 

Alcool ethylique a 96° 20,8 g 

Metabisulfite de sodium en solution 
aqueuse a 35% 0,23 g M.A 

Sel pentasodique de Pacide 
diethylene-triamine-pentaacetique en 
solution aqueuse a 40% 0,48 g M.A 

Alkyl en C 8 -Ci 0 polyglucoside en 
solution aqueuse a 60% 3,6 g M.A 

Alcool benzylique 2,0 g 

Polyethylene glycol a 8 motifs d'oxyde 
d'ethylene 3,0 g 

Na 2 HP0 4 0,28 g 

KH 2 P0 4 0,46 g 

Au moment de I'emploi, chaque composition est melangee avec un 

poids egal d'eau oxygenee a 20 volumes (6% en poids). On obtient un pH 
5 final de 7. 

Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 90 
% de blancs. Apres 30 min de pose, les meches sont ringees, lavees avec un 
shampooing standard, ringees a nouveau puis sechees. 

10 Les resultats de teinture suivants ont ete obtenus. 



Exemples 


9 


10 


11 


Nuance observee 


Beige 


Orange 


Gris orange 
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EXEMPLE 12 : Teinture en milieu alcalin a partir du 4-(4-amino-phenyl)> 
1,1-dimethvl-piperazin-lHum : chlorure ; dichlorhvdrate 

Les compositions tinctoriales suivantes ont ete preparees : 
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Exemples 


12 


4-(4-amino-phenyl)-1 ,1-dimethyl-piperazin-1-ium ; 
chlorure ; dichlorhydrate (base doxydation) 




o (i a r^iaminn_nhonnwA-£th£arinl Hichlorhvdrate 

^,*+~L/lal T Hi 1U |JI Id lUAy / CU ICM lUl, vjiL#i \\\J\ i lyvji a to 

(coupleur) 


10~ 3 mole 


Support de teinture (1) 


<*> 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 



(*) Support de teinture (1) pH 9,5 
Alcool ethylique a 96° 
Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 0,23 g M.A 
Sel pentasodique de I'acide diethylene-triamine- 
pentaacetique en solution aqueuse a 40% 
Alkyl en Ca-Cio polyglucoside en solution aqueuse a 
60% 

Alcool benzylique 

Polyethylene glycol a 8 motifs d'oxyde d'ethylene 
NH 4 CI 

Ammoniaque a 20% de NH3 



20,8 g 



0,48 g M.A 

3,6 g M.A 
2,0 g 
3,0 g 

4,32 g , 
2,94 g 



i 



Au moment de I'emploi, chaque composition est melangee avec un poids egal 
d'eau oxygenee a 20 volumes (6% en poids). On obtient un pH final de 9,5. 
Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 90 
% de blancs. Apres 30 min de pose, les meches sont rincees, lavees avec un 
shampooing standard, rincees a nouveau puis sechees. 
Les resultats de teinture suivants ont ete obtenus. 



Exemples 


12 


Nuance observee 


Beige 





10 
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EXEMPLES 13 A 15 : Teinture en milieu acide a partir du 4-(4-amino- 

phenvl)-1 -(2^hvdroxv-ethvl)-1 -methyl-piperazin-1 -ium ; chlorure ; 

dichlorhvdrate 

Les compositions tinctoriales suivantes ont ete preparees : 



Exemples 


13 


14 


15 


4-(4-amino-phenyl)-1-(2-hydroxy-ethy!)- 
1 -methyl-piperazin-1 -ium ; chlorure ; 
dichlorhyd rate (base) 


10" 3 mole 


10" 3 mole 


10* 3 mole 


2-(2,4-Diamino-phenoxy)-ethanol, 

dichlorhydrate 

(coupleur) 


10 3 mole 






2-amino-pyridin-3-ol (coupleur) 




10" 3 mole 




1 H-indol-6-ol (coupleur) 






10" 3 mole 


Support de teinture (2) 


(*) 


n 


(*) 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 



(*) Support de teinture (2) pH 7 

Alcool ethylique a 96° 20,8 g 

Metabisulfite de sodium en solution 0,23 g M.A 
aqueuse a 35% 

Set pentasodique de I'acide 0,48 g M.A 
diethylene-triamine-pentaacetique en 
solution aqueuse a 40% 

Alkyl en C 8 -Ci 0 polyglucoside en 3,6 g M.A 

solution aqueuse a 60% 

Alcool benzylique 2,0 g 

Polyethylene glycol a 8 motifs d'oxyde 3,0 g 

d'ethylene 

Na 2 HP0 4 0,28 g 

KH 2 P0 4 0,46 g 
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Au moment de I'emploi, chaque composition est melangee avec un poids egal 
d'eau oxygenee a 20 volumes (6% en poids). On obtient un pH final de 7. 
Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 90 
% de blancs. Apres 30 min de pose, les meches sont ringees, lavees avec 
5 un shampooing standard, ringees a nouveau puis sechees. 
Les resultats de teinture suivants ont ete obtenus. 



Exemples 


13 


14 


15 


Nuance observee 


Beige 


Orange 


Gris orange 



EXEMPLE 16 : Teinture en milieu alcalin a partir 4-(4-amino-phenyl)-1 
(2-hvdroxv-ethvl)-1-methvl-piperazin-1-ium : chlorure : djchiorhydrate 

1 0 Les compositions tinctoriales suivantes ont ete preparees : 



Exemples 


16 


4-(4-amino-phenyl)-1 -(2-hydroxy-ethyl)-1 - 
methyl-piperazin-1-ium ; chlorure ; 
dichlorhydrate (base) 


10* 3 mole 


2-(2,4-Diamino-phenoxy)-ethanol 1 
dichlorhydrate (coupleur) 


10~ 3 mole 


Support de teinture (1) 


(*) 


Eau demineralisee q.s.p. 


100 g 



(*) Support de teinture (1 ) pH 9,5 

Alcool ethylique a 96° 20,8 g 

Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35% 0,23 g M.A 
Sel pentasodique de Tacide diethylene-triamine-pentaacetique 

en solution aqueuse a 40% 0,48 g M.A 

Alkyl en C 8 -Ci 0 polyglucoside en solution aqueuse a 60% 3,6 g M.A 

Alcool benzylique 2,0 g 

Polyethylene glycol a 8 motifs d'oxyde d'ethylene 3,0 g 

NH4CI 4,32 g 

Ammoniaque a 20% de NH3 2,94 g 
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P 



Au moment de I'emploi, chaque composition est melangee avec un poids egal 
d'eau oxygenee a 20 volumes (6% en poids). On obtient un pH final de 9,5. 
Chaque melange obtenu est applique sur des meches de cheveux gris a 90 
% de blancs. Apres 30 min de pose, les meches sont rincees, lavees avec un 
5 shampooing standard, rincees a nouveau puis sechees. 
Les resultats de teinture suivants ont 6te obtenus. 



Exemples 


16 


Nuance observee 


Beige 





1er depot 



35 



REVENDICATIONS 

1. Composition tinctoriale des fibres keratiniques comprenant, 
dans un milieu cosmetique approprie a la teinture, a titre de base d'oxydation, 
au moins un derive de para-phenylenediamine de formule (I) ou un de ses 
sels d'addition : 




dans laquelle : 

• R-i represente : 

- un atome d'halogene ; 

-une chaine hydrocarbonee en C r C 8 , aliphatique ou alicyclique, 
saturee ou insaturee, un ou plusieurs atomes de carbone pouvant §tre 
remplaces par un ou plusieurs atomes d'oxygene, d'azote, de silicium, 
de soufre ou groupements S0 2 ; le radical Ri ne comportant pas de 
liaison peroxyde, ni de radicaux diazo, nitro ou nitroso ; 

• n est compris entre 0 et 4, etant entendu que lorsque n est superieur 
a 1 alors les radicaux Ri peuvent etre identiques ou differents ; 

• R 2 et R f 2 , identiques ou differents, represented : 

- un radical alkyle pouvant etre insature, non substitue ou substitue par 
un ou plusieurs radicaux carboxyle, alkylcarbonyle, alcoxycarbonyle, 
carbamoyle, mono- ou di-alkylcarbamoyle, heterocycliques a 4, 5, 6 ou 7 
atomes, satures ou insatures, dont le ou les heteroatomes sont choisis 
parmi Tazote, Toxygene et le soufre ; 

- un radical -CH 2 R ou R est un radical alkyle pouvant etre insature, 
substitue par un ou plusieurs radicaux hydroxy, alcoxy, hydrogenothio, 
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halogerio, amino, mono- ou di-alkylamino, amino avec I'amine 
substitute par un radical alkylcarbonyle, carbamyle ou alkylsulfonyle ; 

- un radical aryle ; 

- un radical benzyle ; 

• R 3 represente : 

- un atome d'hydrogene ; 

- un radical alkyle pouvant etre insature ; 

- un radical hydroxy ; 

- un radical hydroxyalkyle ; 

- un radical alcoxy ; 

- un radical alcoxyalkyle ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 

- un radical hydroxyalcoxyalkyle ; 

- un radical amino, I'amine pouvant etre mono ou disubstituee par un 
radical alkyle, acetyle ou hydroxyalkyle ; 

- un radical monoalkylamino ou dialkylamino ; 

- un radical aminoalkyle, ('amine pouvant etre mono ou disubstituee par 
un radical alkyle, acetyle ou hydroxyalkyle ; 

- un radical hydroxy- et amino- alkyle ; 

- un radical carboxyle ; 

- un radical carboxyalkyle ; 

- un radical carbamoyle ; 

- un radical carbamoylalkyle ; 

- un radical alcoxycarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonylalkyle ; 

• R4 represente : 

- un radical alkyle pouvant etre insature ; 

- un radical hydroxyalkyle ; 

- un radical alcoxyalkyle ; 

- un radical alkylcarbonyle ; 

- un radical hydroxyalcoxyalkyle ; 
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- un radical aminoalkyle, Tannine pouvant etre mono ou disubstituee par 
un radical alkyle, acetyle, hydroxyalkyle ; 

- un radical hydroxy- et amino- alkyle ; 

- un radical carboxyle ; 

- un radical carboxyalkyle ; 

- un radical carbamoyle ; 

- un radical carbamoylalkyle ; 

- un radical alcoxycarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonyle ; 

- un radical mono- ou dialkyl- aminocarbonylalkyle ; 

• m est compris entre 0 et 4, etant entendu que lorsque m est sup6rieur 
a 1 alors les radicaux R4 peuvent etre identiques ou differents ; 

• X" represente un contre-ion. 

2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle n est egal a 
0 ou R1 est choisi parmi un radical alkyle ; un radical hydroxyalkyle ; un 
radical aminoalkyle ; un radical alcoxy ; un radical hydroxyalcoxy. 

3. Composition selon la revendication 2 dans laquelle n est egal a 
0 ou R1 est choisi parmi un radical methyle ; un radical hydroxy methyle ; un 
radical 2-hydroxyethyle ; un radical 1,2-dihydroxyethyle ; un radical methoxy ; 
un radical isopropyloxy ; un radical 2-hydroxyethoxy. \ L 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans laquelle n est egal a 0 ou a 1 . 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans laquelle R 2 est choisi parmi un radical alkyle ; un radical 
alkyle substitue par un radical heterocyclique a 4, 5, 6 ou 7 atomes, sature ou 
insature, dont le ou les heteroatomes sont choisis parmi I'azote, Toxygene et 
le soufre; un radical -CH 2 R ou R est un radical alkyle substitue par un ou 
plusieurs radicaux hydroxy. 

6. Composition selon la revendication 5 dans laquelle R2 est choisi 
parmi un radical 2-hydroxyethyle ; un radical 2,3-dihydroxypropyle ; un radical 
3-(1-pyrrolidinyl)propyle ; un radical methyle. 
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7. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans laquelle R' 2 est choisi parmi un radical alkyle ; un radical - 
CH 2 R ou R est un radical alkyle substitue par un ou plusieurs hydroxy, amino, 
mono ou dialkylamino. 
5 8. Composition selon la revendication 7 dans lesquels R*2 est 

choisi parmi un radical methyle ; un radical ethyle ; un radical 2- 
hydroxyethyie. 

9. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans laquelle R 3 est choisi parmi un atome d'hydrogene ; un 

10 radical alkyle ; un radical hydroxyalkyle ; un radical aminoalkyle ; un radical 
carboxyte ; un radical carbamoyie ; un radical hydroxyle ; un radical alcoxy ; 
un radical amino ; un radical mono ou dialkylamino. 

10. Composition selon la revendication 9 dans laquelle R3 est 
choisi parmi un atome d'hydrogene ; un radical hydroxyle ; un radical 

15 carboxyle ; un radical carbamoyie ; un radical amino ; un radical 
hydroxymethyle ; un radical aminomethyle. 

11. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans laquelle m est egal a 0 ou R4 est choisi parmi un radical 
alkyle ; un radical hydroxyalkyle ; un radical aminoalkyle ; un radical 

20 carboxyle ; un radical carbamoyie ; un radical mono ou dialkylcarbamoyle. 

12. Composition selon la revendication 11 dans laquelle m est egal 

aOou 1, 

13. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans laquelle le compose de formule (I) est choisi parmi le 

25 chlorure de 4-(4-amino-phenyl)-1 -ethyl- 1-methyl-piperazin-1-ium ; le chlorure 
de 4-(4-amino-phenyl)-1,1-dimethyl-piperazin-1-ium ; le chlorure de 4-(4- 
amino-phenyl)-1,1-dimethyl-[1,4]diazepan-1-ium ; le chlorure de 4-(4-amino- 
phenyl)-1 5 1-bis-(2-hydroxy-ethylH1,4]diazepan-1-ium ; le chlorure de 4-(4- 
amino-phenyl)-6-hydroxy-1,1-dimethyl-[1,4]diazepan-1-ium ; le chlorure de 4- 

30 (4-amino-phenyl)-1-(2-methoxy~ethyl)-1-methyl-piperazin-1-ium ; le chlorure 
de 4-(4-amino-phenyl)-1-(2-hydroxy-ethyl)-1-methyl-[1,4]diazepan-1num ; le 
chlorure de 4-(4-amino-phenyl)-1 ,2-dimethyl-1-m-tolyl-piperazin-1-ium ; le 
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chlorure de 4-(4-amino-phenyl)-1-(2-hydroxy-e^ ; 
le chlorure de 4-(4-amino-phenyl)-1 ,1-bis-(2-hydroxy-ethyl)-piperazin-1-ium ; 
le chlorure de 4-(4-amino-phenyl)-1 f 2-dimethyl-1-m-tolyl-piperazin-1-ium ; le 
chlorure de 4-(4-amino-phenyl)-1-ethyl-1-(2-hydroxy-ethyl)-piperazin-1-ium ; 

5 ie chlorure de 4-(4-amino-phenyl)-1-(2-hydroxy-eto^^ 

ium ; le chlorure de 4-(4-amino-phenyl)-1-methyl-1-(3-pyrrolidin-1-yl-propyl)- 
[1,4]diazepan-1-ium ; le chlorure de 4-(4-amino-phenyl)-1-methyl-1-(3- 
pyrrolidin-1-yl-propyl)-piperazin-1-ium ; le chlorure de 4-(4-amino-phenyl)-1- 
carlDamoylmethyl-1-methyl-piperazin-1-ium ; le chlorure de 4-(4-amino-3- 

10 methyl-phenyl)-1-ethyl-1-methyl-piperazin-1-ium ; le chlorure de 4-(4-amino- 
3-methyl-phenyl)-1,1-dimethyl-piperazin-1-ium ; le chlorure de 4-(4-amino-3- 
methyl-phenyl)-1 ,1-dimethyl-[1 ,4]diazepan-1-ium ; le chlorure de 4-(4-amino- 
3-methyl-phenyl)-1 ,1-bis-(2-hydroxy-ethyl)-[1 ,4]diazepan-1-ium ; le chlorure 
de 4-(4-amino-3-methyl-phenyl)-6-hydroxy-1 ,1-dimethyl-[1 ,4]diazepan-1-ium ; 

1 5 le chlorure de 4-(4-amino-3-methyl-phenyl)-1 -(2-methoxy-ethyI)-1 -methyl- 
piperazin-1-ium ; le chlorure de 4-(4-amino-3-methyl-phenyl)-1-(2-hydroxy- 
ethylj-l-methyl-ll^ldiazepan-l-ium ; le chlorure de 4-(4-amino-3-methyl- 
phenyl)-1,2-dimethyl-1-m-tolyl-piperazin-1-ium ; le chlorure de 4-(4-amino-3- 
methyl-phenyl)-1-(2-hydroxy-ethyl)-1-methyl-piperazin-1-ium ; le chlorure ^de 

20 4-(4-amino-3-methyl-phenyl)-1 ,1-bis-(2-hydroxy-ethyl)-piperazin-1-ium ; l ie 
chlorure de 4-(4-amino-3-methyI-phenyl)-1,2-^ 

ium ; le chlorure de 4-(4-amino-3-methyl-phenyl)-1-ethyl-1-(2-hydroxy-ethyl)- 
piperazin-1-ium ; le chlorure de 4-(4-amino-3-methyl~phenyl)-1-(2-hydroxy- 
ethyl)-1-ethyl-[1,4]diazepan-1-ium ; le chloaire de 4-(4-amino-3-methyl- 

25 phenyl)-1-methyl-1-(3-pyrrolidin-1-yl-propyl)-[1,4]diazepan-1-ium ; le chlorure 
de 4-(4-amino-3-methyl-phenyl)-1-methyl-1-(3-pyrrolidin-1-yl-propyl)- 
piperazin-1-ium ; le chlorure de 4-(4-amino-3-amino-phenyl)-1- 
carbamoylmethyl-1 -methyl-piperazin-1 -ium. 

14. Composition selon la revendication 13 dans laquelle le 

30 compose de formule (I) est choisi parmi le chlorure de 4-(4-amino-phenyl)- 
1,1-dimethyi-[1,4]diazepan-1-ium ; le chlorure de 4-(4-amino-phenyl)-1,1- 



1er depot 
40 

dimethyl-piperazin-1-ium ; le chlorure de 4-(4-amino-phenyl)-1-(2-hydroxy- 
ethyl)-1 -methyl-piperazin-1 -ium. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes comprenant de plus un coupieur choisi parmi les meta- 

5 phenylenediamines, les meta-aminophenols, les meta-diphenols, les 
coupleurs naphtaleniques, les coupleurs heterocycliques et leurs sels 
d'addition. 

16. Composition selon la revendication 15 dans laquelle la quantite 
de chacun des coupleurs est comprise entre 0,001 et 10 % en poids du poids 

10 total de la composition tinctoriale, de preference entre 0,005 et 6 %. 

17. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes comprenant une base d'oxydation additionnelle autre que les 
bases d'oxydation de formule (I) choisie parmi les para-phenylenediamines, 
les bis-phenylalkylenediamines, les para-aminophenols, les bis-para- 

15 aminophenols, les ortho-aminophenols, les ortho-phenylenediamines, les 
bases heterocycliques et leurs sels d f addition. 

18. Composition selon la revendication 17 dans laquelle la quantite 
de chacune des bases d'oxydation est comprise entre 0,001 et 10 % en poids 
du poids total de la composition tinctoriale, de preference entre 0,005 et 6 %. 

20 19. Utilisation pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques 

d f un compose de formule (I) tel que defini dans Tune quelconque des 
revendications 1 a 14. 

20. Procede de teinture des fibres keratiniques, caracterise en ce 
qu'une composition telle que definie dans Tune quelconque des 

25 revendications 1 a 18 est appliquee sur les fibres keratiniques en presence 
d'un agent oxydant pendant un temps suffisant pour developper la coloration 
desiree. 

21. Procede selon la revendication 20 dans lequel Tagent oxydant 
est choisi parmi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d^ree, les bromates 

30 de metaux alcalins, les persels, les peracides et les enzymes oxydases. 

22. Dispositif a plusieurs compartiments dans lequel un premier 
compartiment contient une composition tinctoriale telle que definie dans Tune 
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quelconque des revendications 1 a 18 et un deuxieme compartiment contient 
un agent oxydant. 

23. Derives de paraphenylenediamine de formule (I) tels que 
definis dans I'une quelconque des revendications 1 a 14 ; a I'exception du 
5 derive de para-phenylenediamine substitue par un cycle diazacyclohexane 
dans lequel n est egal a 0, m est egal a 0 et R 2 et R 2 represented un radical 
methyle, ainsi que leurs sels d'addition. 



24. Derives de para-nitroaniline de formule (II) suivante : 




10 dans laquelle les radicaux Ri, R 2 , R'2, R3 et R4 et ies entiers n et m sont tels 
que definis dans les revendications 1 a 14. * 

\ v 
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